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はしがき
超臨界水とは､水の臨界点(373.95℃/22.064MPa)以上の高温高圧条件下
にある水を意味する｡近年､超臨界水の特異な物理化学的性質に着目し､物質
製造､分離･抽出､廃棄物分解(環境修復)など､超臨界水を反応溶媒として利
用する化学プロセスの開発が盛んに行なわれて来ている｡化学プロセスの開発
が進むにつれ､超臨界水利用プロセス成否の鍵を握る最重要課題の一つは､反応
容器構造材料の腐食および応力腐食割れの抑制であると認識されてきた｡これ
は､.超臨界水の溶媒特性が温度圧力に依存して連続的から大きく変化すること
から､高温ガス腐食に類する機構からイオン溶解に基づく高温水腐食に類似し
た機構まで単一のプラントで共存する可能性がある事､また､想定されている
化学プロセスが酸化力､ pH､温度､圧力､イオン種および相状態に関して極め
て広範であることに由来する｡これら複雑に変化する環境条件の全てに適性を
示す耐食合金はおそらく存在せず､構造材の長期耐久性と現実的な建設コスト
を両立させるためには､種々の既存合金の適応限界を正確に把握し､適切な材料
配置をプラントの構造システム設計に反映させることが要求される｡
上述の背景に鑑み､本研究では､酸性かつ酸化性の環境条件を中心として､
超臨界水および亜臨界水中での耐食合金の腐食機構ならびに応力腐食割れ機構
に関する研究(Ⅰ～Ⅲ)と既存合金の長期耐久性に関する研究(Ⅳ)､さらに超
臨界水環境下での防食法に関する研究(Ⅴ)の､計5つの研究を実施した｡
( Ⅰ )酸性超臨界水環境における耐食合金の腐食速度支配因子解明:圧力および
酸素濃度依存性
(Ⅱ)高純度水および硫酸含有超臨界水衆境下での316系ステンレス鋼の応力腐
食割れ感受性評価と割れメカニズム推定
(Ⅲ)環境中で耐食合金表面に形成される酸化スケールの分析と熱力学的予刺
(Ⅳ)反応容器候補材料の時効劣化感受性評価:機械的性質および耐食性の評価
(Ⅴ)超臨界水環境下での防食法の開発
個々の具体的内容については､研究成果の項に記述した｡
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成果概要
本研究による主要な研究成果を5項目に大別してその概要を述べる｡詳細に
ついては､各成果項目に関連する公表論文を参照いただきたい｡
Ⅰ.酸性超臨界水環境における耐食合金の腐食速度支配国子解明:圧力および
酸素濃度依存性
超臨界水を利用した有機系廃棄物の酸化分解プロセスにおいて想定される
環琴条件において､各種耐食合金の腐食形態および腐食速度を実環境模擬試験
により評価し､水の密度など超臨界水環境特有の腐食支配因子を世界に先駆け
て明らかにした｡
具体的には､ CrおよびMo含有量が系統的に異なる数種のニッケル基合金な
らびにステンレス鋼sUs316を供試材とし､ 0.01mol/1の硫酸を含む400℃の超
臨界水環境における腐食挙動を圧力(25MPa～60MPa)溶存酸素濃度(3ppb～
800ppm)およびpHの関数として調べた｡主な成果は下記の通りである｡
(1)超臨界水中での腐食速度は圧力に強く依存することを初めて具体的に明
らかにした｡圧力が25MPaから60MPaに上昇するだけで､合金によっては腐食
速度が2桁以上増加した｡さらに､圧力の効果は水の密度(あるいは誘電率)
によって統一的に整理できることを示した｡
( 2)溶存酸素濃度8ppm以下の条件では､ Cr含有量の高い合金ほど腐食速度が
小さいが､より酸化力の高い環境(酸素濃度800ppm)では､ Fe含有量の高い合
金の耐食性が著しく向上した｡これら添加合金成分が系統的に異なる各種合金
の腐食速度ならびに環境中で形成された酸化スケールの成分分析結果は､主要
合金元素の安定化学種の熱力学的予測と定性的に一致した｡実測された腐食速
度および皮膜分析結果との照合により､耐食合金成分設計-の適用可能性と限
界が明らかにされつつある｡
関連する研究発表:1, 2, 8, ll, 13, 15
Ⅱ.高純度水および硫酸含有超臨界水環境下での316系ステンレス銅の応力腐
食割れ感受性評価と割れメカニズム推定
超臨界水中での金属材料の応力腐食割れ感受性を評価するため､ 550℃/
60MPaを上限とする中性～酸性の水環境下での低ひずみ速度試験を世界に先駆
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けて実施した｡
応力腐食割れには､アノード溶解に基づく滑り溶解機構あるいは活性経路割
れ､水素割れ､き裂前方酸化物の破壊に基づく変色皮膜割れなど､種々の機構
がある｡溶解型機構の場合､金属あるいは金属酸化物がイオンとして水側に移
行することが割れプロセスの本質であることから､腐食の場合と同様に水の密
皮(誘電率)の影響を強く受けるものと予想される｡しかしながら､超臨界水
環境での応力腐食割れを水物性の視点から系統的に調べた研究はこれまで無か
った｡本研究では｢亜臨界･超臨界の高純度水環境での鋭敏化ステンレス鋼｣お
よび｢亜臨界･超臨界硫酸水環境での非鋭敏化ステンレス鋼｣という　2種類の材
料丁環境系を中心として､割れ感受性に及ぼす圧力効果`(水密度･物性効果)
を明らかにした｡さらに､超臨界硫酸水環境については硫酸濃度が割れ感受性
に及ぼす影響についても調査を行なった｡
得られた知見を列記すれば､
( 1 ) ｢超臨界純水環境での鋭敏化ステンレス鋼｣の調査から(温度/圧力; 360℃
/25MPa､ 400℃/25-60MPa､酸素濃度8ppm)､亜臨界水･超臨界水を含め､誘電
率が高い条件ほど割れ感受性が高いことが明らかになった｡これはすなわち､
割れ現象において金属溶解が支配的な役割を果たしていることを示すものであ
り､高温純水中での鋭敏化ステンレス鋼の割れ機構として支持されてきた溶解
型割れ機構について､従来無かった視点から決定的な実験的証左を与えたもの
である｡
(2) ｢超臨界硫酸水環境での非鋭敏化ステンレス鋼｣の調査から(温度/圧力;
360℃/25MPa､ 400℃/25 or 60MPa､酸素濃度800ppm)､硫酸を0. 01mol/kg含ん
だ場合､亜臨界･超臨界を問わず高い応力腐食割れ感受性を示した｡ただし､
割れ感受性には顕著な水密度依存性(誘電率依存性)は認められず､割れの発
生密度の観点からは､むしろ低密度超臨界水(物性が水蒸気に近い)の環境に
おいて､最も割れ感受性が高かった｡
( 3 )400℃/25MPa条件下で硫酸濃度を0. 0001-0. 01mol/kgまで変化させた所､
硫酸濃度に関わらずほぼ同程度の割れ感受性を示した｡
(4)試験後の断面方向からの観察から､超臨界硫酸水中では､粒界に沿って
比較的厚く酸化物が形成されており､割れ機構に粒界酸化が関与している可能
性が示唆された｡
関連する研究発表:3, 4, 6, 7, 10, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 24,
25, 26
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Ⅲ.環境中で耐食合金表面に形成される酸化スケールの分析と熱力学的予測
超臨界水環境下における材料耐食性に関する研究は､その腐食機構解明のた
め様々なアプローチから取り鮭まれている｡前述のように､本研究において､
超臨界および亜臨界水環境での腐食速度は誘電率によって統一的に整理出来る
こと､またFe含有合金では高酸素濃度下で耐食性が改善されることなどが示さ
れた｡これら腐食挙動は表面に形成された酸化スケールあるいは皮膜の特性に
由来するものであることから､種々の超臨界水環境(温度/圧力: 400℃/25-
60MPa､酸素濃度: 3ppb～800ppm､硫酸濃度:0.olmol/kg)において316ステン
レろ鋼表面に形成された酸化皮膜について､ Ⅹ線回折(ⅩRb)およびレーザーラ
マン分光法を用いて詳細な分析を行った｡さらに､表面分析結果と熱力学的な
安定性予測との整合性についても検討を行った｡以下に得られた知見を列記す
る｡
( 1 )高酸素濃度条件におけるFe含有合金の耐食性改善が､ Fe203の形成によ
るものであることを明らかにした｡
( 2 ) ⅩRD分析によりCr203とFeCr204が確認された60MPa-8ppm 02の条件
においてHC276の表面にはⅩRDで検出されるほどのスピネル型酸化物は見ら
れなかった｡すなわちスピネル型酸化物が形成されるためには少なくとも
HC276のFe含有量(>5.7%)を超えるFe濃度が必要であると考えられた｡
( 3 ) 400℃/30MPa&60MPa環境におけるFe-Cr-H20系のプルベイ図を作成
し､熱力学的考察を行った｡高電位衆境(800ppm 02)の時に低電位側(3ppb 02 0r
8ppm 02)では認められないFe203が形成されたという試験結果は､熱力学的な
安定種の推測と一致するものである｡
(4)プルベイ図に基づく安定化学種の推測によると低電位側で安定な酸化物
がFeCr204およびCr203であることから二層構造をとるスケールの内層酸化物
はFeCr204であると推察された｡
関連する研究発表: 1, 2
Ⅳ.反応容器候補材料の時効劣化感受性評価:機械的性質および耐食性の評価
近年､超臨界水利用プロセスにおける装置材料の有力な候補の一つとしてNi
基合金がとりあげられており､超臨界水酸化プロセスを中心とした種々の超臨
界水環境での腐食現象に関する研究が行なわれてきている｡
3
超臨界水プロセスの反応温度は､主に400℃～650℃であり､これは従来Ni
基耐食合金が使用されてきた温度領域よりも高い｡ Ni基耐食合金は耐食性向上
のため､ Crを始めとした合金元素を多量に含有するため､相安定性に劣る傾向
がある｡そのため超臨界水プロセスのような高温で長時間使用されることによ
り､組織変化に起因する破壊靭性値の低下および耐食性劣化が起こる可能性が
指摘される｡しかしながら､現在まで時効による特性劣化の視点からの議論は
ほとんどなされてきていない｡
そこで本研究では､反応容器材料の長期耐久性の視点に立ち､系統的に成分
の異なるNi基耐食合金について､高温での長期使用を模擬した時効熱処理
(400℃～700℃ :最長3000h)を施し､その機械的特性あ変化を調査した｡ま
た､ 400℃/30MPaの硫酸含有超臨界水環境中で溶体化処理材及び時効処理材
(700℃/1000h)の耐食性評価を行い､以下の知見を得た｡
( 1 )本調査範囲では､ 500℃以上の熱処理で硬化ならびに靭性低下を生じ､顕
著な場合にはシャルピー衝撃値が7J/cm2まで低下する事を示した｡
(2)時効が耐食性に及ぼす影響を明らかにし､その要因が組織変化(とくに
粒界反応型析出)にある事を明らかとした｡
(3)これら結果から､超臨界水利用プロセス用反応用器材料の選定および開
発の際には､溶体化処理材の耐食性および機械的性質のみならず､それらの時
効劣化感受性をも考慮に入れる必要がある事を始めて指摘した｡
関連する研究発表: 5, 20, 23
Ⅴ.超臨界水環境下での防食法の開発
これまで超臨界水酸化プロセスを中心に､様々な研究者によって反応容器材
料の探索や開発が行なわれてきた｡しかし､有力な候補材料であるNi基合金で
さえも充分な耐食性を有するには至っていない｡また､ Ni基耐食合金は耐食性
向上の命題に答えるためにCrを始めとした多量の合金元素を含んでいるため､
相安定性に劣る傾向がある｡この事から､材料本来の特性のみで優れた耐食性
と圧力容器として許容できる範囲の機械的性質を長時間確保する事は難しいと
考えられる｡そのため､耐食性を向上させるためのコーティング技術や防食法
の開発が望まれる｡
本研究推進中に､ MCアロイ(Ni-44Cr-lMo)製のオートクレーブを用いた腐食
試験中に､試験装置から溶出したCrイオンが試験片表面にCr酸化物として析
出し耐食性を向上させるという現象を経験した｡この現象から着想を得て､溶
4
(液に六価もしくは三価のCrイオンを添加し､いわゆる``cr酸化物めっき"を使
用温度圧力条件下で施すという防食法を発案し､開発を行った｡
得られた成果を以下に列記する｡
(1)高Cr系Ni基合金MC　アロイをオートクレーブ材料として用いた際に
観察された異常な腐食速度の低下は､容器材料から溶出したCrイオンが試料表
面にクロム酸化物として析出し､障壁の役割を果たした為だと推察された｡
( 2)観察された現象をCr酸化物の溶解度の温度依存性の観点からモデル化し
た｡
(.3)上記現象に着想を得､溶液中にCrイオンを添加し使用環境その場で耐食
性皮膜を被覆させる防食方法を提案し､その効果を実験により実証した｡
関連する研究発表: 27
関連する特許: 29
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